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絹の染色に関する研究(3 ) 
一酸性染料による枠蚕糸の染色性について一
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序 論
絹の染色においては酸性染料が最も多〈用いられてい
るが.その他直接染料，塩基性染料，重量性媒染染料，反
応染料，分散染料，煤染染料，建染染料，植物性染料な
どきわめて多くの染料が使用目的によって使いわけられ，
絹のもつ独特の光沢や，手触りを消失させないように多
くの注意がはらわれている。
酸性染料による紛の染色においては染法がきわめて簡
単で， しかも鮮明な色剰が得られる特長をもつが，染粧
が迷く，染むらを起しやすいので，弱E変性j谷から中性j谷
で染色が行なわれ，絹のもつ独特の光沢を失わせないよ
うに70-90'Cの染色条件が一般に用いられている。
また色調，手触りを良くするとともに絹鳴りを付与す
るために，染色後，ぎ酸，酢酸，酒石酸なとeの希薄冷浴
液で浸せきする処l.lllや，洗た〈竪ろ う皮を高めるために，
重クロム酸カリウム，タンニン吐i酉石.カチオン界面活
性剤などの後処理が行なわれる時がある。
最近生糸の需要が大幅に伸びたため，国産糸が不足し，
外国糸の輸入に大きな期待がかけられている。特に中国
産枠蚕糸l主品質が優れ，長的にもかなり多い。
聖子蚕糸特有の結，l，性の高い-A-A-A-A一 (A:
Alanine)ペプチド連鎖の主要材育造を有する作蚕糸 (An・
theraea pernyi)は家蚕糸に比し， 一俄に機械的性能に優
れ，化学試薬に対する抵抗性も高いが，染色性について
は多くの問題を残している。そこで本研究では主として
中国産枠蚕糸を用い，染色特性の災なる9種類の酸性染
料による染色性について基礎的な研究を試みた。
キオ 料
繊維材料としては中国産枠蚕糸， 北鮮産枠蚕糸，日本
産枠蚕糸などの3種類の野蚕糸と日本産家奈糸とを使用
した。
染料としては染色特性の異なる下記の9種類の重量性染
料を使用した。1)
Kiton Ponceau (C.I Acid Red 14) 
傾大波長 510m，u.分子1480のモノアゾ系酸性染料
C∞massie Navy Blue 2 RN (C.I Acid Blue13) 
桜大波長 570帆 分子m681のジスアゾ系酸性染料
Eriosin Fast Green GL (C.I Acid Green 25) 
極大波長 640m，u.分子盆 622のアントラキノン系酸性
染料
Erio Violet 6 BN (C.I Acid Violet 15) 
極大波長 615m，u 分子盆 659のトリアリルメタン系酸
性染料
Erythrosine B (C.l Acid Red 51) 
t重大波長 520mμ，分子・鼠 880のキサンテン系酸性染料
C∞masie Blue BlS (C.I Acid Blue 59) 
媛大波長 575m，u.分子量 670のアジン系酸性染料
Quinoline Yellow 4G (C.I Acid Yellow3) 
僚大波長 415m.μ，分子公 479のキノリ ン系自主性染料
Lissamine Fast YelolV AES (C.I Acid Ora喝e3)
極大波長 375m，u.分子Jit452のニトロ系敵性染斜
Naphthol Green BN (C. 1 Acid Green 1) 
極大波長 71501μ.分子li:878のニトロソ系酸性染料
実験方法
I 電子顕微鏡試料の作製法2)
繊維をエチルアルコール ・ホルマリン混液で処理し，
その表而に完全重合させたエチルメタクリレートのフィ
ルムをf.}100'C. 2 -3 kg/cm'の圧力で庄司l'iすると，フ
ィルム面に繊維の表面精進を転写することができるので，
常法によりカーボンを務省し，さらにクロムシャドウを
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絡したのち，フィルムをアセトンで溶解して包子泌l微鋭
試料とした。
E 作蚕糸の精様方法3)
試料に対して30-50倍i誌の精練液(セァケン 5g，メ
タケイ政ソーダ3g，炭酸ソーダ1g/e)を用い， 95土
2'Cで60分間予備精練を行ないのち.試料に対して501告
量のアルカリ性プロテアーゼ溶液(アルカリ性プロテア
ーゼ2g， ')ン酸2ソーダ1g/e)を用い，50-65'Cで
120分間浸せきし，さらに問-*ilJOCの新しい予備精練液を
月iいて95i:2 "cて・60分間仕上け精練を行なった。精練後，
70'C， 40'C，室温の蒸留水で順次水洗を行ない，さらに
試科に残存する七 γケン分を除去するために，試科に対
して30-50傍盆の炭験ソーダ液(0.5g/e)により40'C， 
30分間浸せき処理したのち，40'C，室温の蒸留水で順次
水洗し，乾燥した。なお初練効率は首ti去により精練前 ・
後の試料の重量から求めた。
皿 染色ならびに脱着方法
染色は TaiyoIncubater M -1lr! (振滋凶数 100土2
lul/分)を用い.下記に示す条件で行なった。
〈敵性染法〉
染料:1% (o.w.O 
酢 自主 :2 % (0. w. C) 
液比:1 : 40 
染色温度 :85土2'C
染色I.Hn:120分間
〈中性染法〉
染料:1 % (o.w.O 
儀後ソー ダ:20% (0. w. f) 
液比:1 : 40 
染色温度 :85i: 2 "c 
染色時間:120分間
(J悦若方法〉
液 比:1 : 40 (族館水)
脱者混度 :85i:2'C 
脱着l時間:120分間i
N 染着量ならびに脱着量の定量
Oigital 5J児ctro凶otometer102型を用い，使用染料の
h最大波長を求め，各濃度における後盈線を拍き.残波比
色訟により染色前 ・後の吸光度を測定 L， 1 g繊維当た
りの染着量 (mg)を次式により求めた。
0.-0..1 染者丞(mg/g繊維)=c x~'~一一×ー0， "W 
0，:染色前の染液の吸光度
Dz:染色後の染液の吸光度
ß~ 
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学
c:染液中の染料の盆 (mg)
W:試料の霊艮 (g)
また同級に染色i去の繊維1g当た りの脱着公mg01見落
した染料のliI)を次式により求めた。
D3 .1 脱者盆(mg/g繊維)=cxーム×一D， "W 
03:脱着i去の残液の吸光度
実験結果およびその考察
I 作蚕糸の形態的構造特性について
約r蚕まゆ(Ant恥ra間関rnyi)には中国産， ~t鮮産， 日
本産などがあη，干1;蚕lまかし，とち，<ぬぎ，かしわな
どの葉 を好んで食し野生している。村:蚕まゅはー鈴に黄
術色を呈L，長さ4crn，直後2cm前後で長卵形を有し家
蚕まゆに比 しかなり大きいが，特に最近の中国産件蚕ま
ゅは長さ 6cm， i径3cmiiiIl査で，糸歩も多く優れた品質
改良がなされている(Plate1)。
Plate 1 .家蚕ならびに枠蚕まゆ
A:日本産家蚕標準まゆ
B:中国産枠蚕まゆ
c:北鮮im枠蚕まゆ
D:日本産枠蚕まゆ
まゆ状態におけるセリシンの被覆状態は繭防部{立によ
ってかなり異なるが，最外層告s{立 (まゅの表面$)では
泡状あるいは大粒子状に糸と糸との交叉部に不幼ーに分
布している場合が多<，外層部位，中層部位，内層部位
の周目に少なくな η叫，i包末状に分散している状態が認め
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られ，一般に家資まゆとは著しく異なる傾向を示してい
る (Plate2)。
Plate 2.枠蚕まゅの繭層繊維縫造
(1) :最外層部俊繊維
(2) :外層部位繊維
(3) :中層部俊繊維
(4) :内層部位繊維
(光学顕微鏡}
科f蚕まゆI.t-all:に家蚕まゆに比L七リシン量がかなり
少ないが，多hlの2次的成分 (石灰分.タンニン分.樹
脂分などの不*，1!物)を含有しているためにセリシンがア
ルカリ被に溶解しにくく 従来のセ yケシ・ソーダ法では
繊維の鎖傷を考l留すると粉鳥取がきわめて困燥である。そ
こで従釆からのセッケン ・ソーダ法とアルカリ性プロテ
アーゼによる辞書号紛練法幻とを組み合わせて件蚕糸を規
定条件下で精練し.画事禁処理カマM漆効果におよlます影響
についてみると，図-}.Plate 3のごとく，従来から
の七 yケン ・ソーダ法による精練では3時間のお温処理!
で1f.1ま適精練に速するが，過半1'練になりやすい傾陶を示
している。しかし七 yケン・ソーダ精錬を}1I，'tJ剖で，直孝
3官車内線に切換え 7Jl.- カ リ 液に i'fi~f.しにくいセリシンを
Bacill国 subtiI isin Carlsberg をi託生菌とする~.~1't特集
性の広いアルカリ性細菌プロテアーどで充分に加水分解
し.Jui査に画f*処恩で分解され低分チ化されたセリシン
( 9 ) 
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S:セγケン・ソーダ処理(95士2.C)
E:アルカリ性細菌プロテアーゼによる
酸素処理(PHI0.2、65土 2.C)
D:;作蚕糸の全セリシン量(16.6%)
0 :予備処理
⑩:醇索処理
. :仕上処理
図-1、アルカリ性プロテアーゼによる杵蚕糸の精錬
および繊維に付着している隣家などを完全に， しかも均
一に除去する仕上処型を行〈ょうと~Mに遇制練が得られ
る。繊縦をおWlすることなく，七リ シンを完全に取除い
た.j:H民フィプロイン繊維の表商には小液状のネ yトワー
ク椛造と繊維の長さの1il旬に走行した比較的保L市制犬情
造とが認められる引。
またれ，!f1フイブロイン繊維では家蚕フ ィブロイン繊維
と異なり，繊維断面の形態は細長く， ニヲF辺三角形状か
ら続円に近い形状を示し.その断面の而綴は 120-260 
〆でか会りメ;いが.蚕の品積.まゅの個体2をもまた大き
く認められる刷。
つぎにセリシンを完全に除去ーした作l1iフィブロイ ン繊
維を IN水般化ナトリウム i?fii~で30.C . 60分間l処理しji¥
峻させたぷ科を屯-f顕微鏡下で観桜すると. Plate 4の
ごとく，後0.2-0.4μ 径 400-600Aおよび¥OO-150A
のフィプリルと紙0.8-1.0μの帯状の偏平なフィブリ Jl.-
- 30- 被 sIl 
?
Plate 3 -1、枠蚕糸の表面構造 Plate 3 -2、枠蚕糸の表面構造
(1肺蚕生糸 (1)セッケン・ソーダ法により精錬した枠蚕糸(95土TC、120分間
(2)セγケン・ソーダ法により精練した枠蚕糸(95土TC、30分間) (2) • " • (95土TC、180分間
~) " • " ~5土 2.C 、60分間) (3) " • "(95土TC、2(0分間
(Carbon-Replica，Cr-shadowing，電子顕微鏡) (Carbon-Replica， Cr-shadowing，電子顕微鏡)
( 10) 
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Plate 4、枠蚕フィプロイン繊維のフィ プリル締造
>Iate 3 -3枠蚕糸の表面梅進 ( Cr-shadowing，電子顕微鏡)
(1)予備処理後アルカ リ性プロテアーゼにより精練した枠蚕糸(65土2'C、60分間)
(2) K • 1 • " (65土2・C、}20分間)
(3)酵素処理後仕上処理した枠蚕糸(9H2'C、60分間)
Carbon-Replica， Cr-shadowing，電子顕微鏡)
とが認められ71 ・朱・蚕フィブロイン繊維にかなり類似の
天然繊維持有のきわめて複雑なフィブリル精造を示して
いる。
E 枠蚕糸の化学的情進特性について
W!託糸を~，Yi IJ <.する七リシンならびにフィプロ イ ンの 2
極のたん臼貨のアミノ酸組成についてみると，表-}-
4のごとく ，.tli蚕フィブロイン繊維の周囲を不均一に被
?????
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表-1 セリシンのアミノ酸組成
(たん白質100g中のアミノ酸E数)
ア 、 / 酸 家蚕セリシン 枠蚕セリシン
無 Glycine 8.66 10.17 
経 Alanine 3.51 1. 78 
性 Valine 3.14 0.87 
ア Leucine 1. 02 0.07 
、 Isoleucine 0.77 0.05 
ノ Proline 0.66 0.55 
首長 Phenylalanine 0.50 O. 12 
世ア Aspartic acid 17.03 17.54 
性 融ノ Glutamic acid 7.46 9.58 
極 7 Arginine 6.07 7.64 
基ミノ Histidine 1. 88 4.50 
性画ま Lysi'ne 4.95 3.24 
オア Serine 27.32 22.41 
キ、
/ Threonine 7.48 14.28 
シ酸 Tyrosine 4.43 6.57 
合ア Methionine 0.17 ノ、=定
Cystine Q.20 0.08 確 融
Total 95.08 99.62 
表-2 アミノ酸群の分布 (%)
~ア~ミ~ノ~酸1官学~~3~E『品』種 家蚕セリシン 枠蚕セリシン
無極性アミノ酸 19.20 13.66 
酸 性アミノ酸 25. 76 27.22 
塩基性アミノ酸 13.57 15.44 
オキシアミノ酸 41. 26 43.43 
合 硫アミノ酸 0.21 0.25 
表-3 フィプロインのアミノ酸組成
(たん臼質100g中のアミ ノ酸g数)
ア 、 ノ 酸 家蚕フィプロイン 作蚕7ィプロイン
主E Glycine 41. 25 24. 86
極 Alanine 28.87 48.82 
性 Valine 2.63 0.59 
7 Leucine 0.32 0.46 
、 Isoleucine 0.44 O. 70 
ノ Proline 0.43 
酸 Phenylalanine 0.58 O. 30 
融ア Aspartic acid O. 76 6. 79 ノミ
Glutamic acid 0.69 1. 05 性融
塚7 Arginine 0.86 5.53 
基ミノ Histidine 1.28 
性酸 Lysine 0.17 0.20 
オア Serine 13.22 12.08 
キ、ノ Threonine 0.81 1. 15 
シ酸 Tyrosine 10.96 8.57 
Total 101. 56 112.81 
~Ii. 
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表-4 アミノ酸群の分布(%)
二耐乏E空家蚕フィプロイン
無極性アミノ酸 72.95 
殺 性アミノ酸 1. 43 
塩基性アミ ノ酸 1. 01 
オキシアミノ酸 24.61 
枠蚕7ィプロイン
67.51 
6.95 
6.21 
19.32 
覆している路状のセリシンではセリシン，スレオニンなど
のオキシアミノ酸か著しく多く ，ついでアスパラギン酸，
グルタミン酸などの酸性アミ ノ駿や，アルギニン，ヒス
チジン，リジンなどの境基アミ ノ酸も比較的多く ，家蚕
セリシンに比し，無極性アミノ酸が少なくなり.またセ
リンに対するスレオニンの含有量が多く野蚕セリシン特
有の構造特性を示すことが認められる8)。
一方枠蚕フイプロイ ンのアミノ酸組成についてみると，
家蚕フィプロインとは大き く異なり，アラニンが全体の
約半分近くをしめグリシ ンよ句 も多く，アスパラギン酸
などの酸性アミ ノ酸や， アルギニンなどの塩基性アミノ
酸が比較的多く含まれ，また全オキシアミノ酸霊1;1:.一般
に家蚕フィブロインに比しわずかに少なくなるが，全体
としては無極性ア ミノ酸に対して極性基を側鎖に有する
アミノ酸量がI智大する傾向カf認められる8)。
このように家蚕ならびに杵蚕のセリシンおよびフィプ
ロインたん白質の種属持異性にはかなり明般に認められ
るが，中国産， 北鮮産， 日本産枠蚕糸などの産地差はき
わめて少なく，むしろ石灰分.タ ンニン分，樹脂分など
の不純物の含有益に大きな差異カf認められる。
家蚕フィブロインでは近似的にはグリシンが一つ台き
に入った-G-A-G-Aー が主要機造と なり，杵ー蚕フ
イブロインのペプチド連鎖の主要構造は本質的には，
Polyalanine にほぼ等しし -A-A-A-Aー となる
ことが日月らかになっている。なおGはグリシン，Aはア
ラニンであり，家蚕フイプロインにおけるAはセリンに
おきかえられる場合もあり，称蚕フイプロインではごく
わずかにセリンおよびグリシン残基が含まれる場合もあ
るとされている。
つぎに家蚕および杵蚕フィプロイン繊維をそれぞれ3
%硫酸液を用いて40"(;で可分加水分解を行ない，処理時
間に伴なう酸加水分解i立を Kjeldahl法により定盆しN
量で示すと，図-2のごと し枠蚕フ イブロイン繊維で
は家~フィブロイン繊維に比し，重量加水分解f誌が著しく
少なくなる傾向が認められる8)。
このように酸加水分解室が少ない繊維では繊維を構成
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図-2 希硫般による家Mおよび作益
フィプロイン繊維の酸加水分解
(フィプロイン繊維1gに対する般加水分解盆Nmg)
しているたん向質分子のm合に基づく配手IJが良<，また
フィブリル精進などの繊維の内部微細榊造の歪が少なく，
したがって多くの結晶舘i1J波紋を有するものと忠われる。
図 書聖位染料による作蚕糸の染色性について
染色符性の奨なる KitonPonceau 2R. C倒 nassieNavy 
Blue 2RN， Eriosin Fast Green GL， Erio Violet 6BN， 
Erythr，伺ineB， C∞massie Blue BIS， Quinoli問 Yellow
4G， Lissamir暗 FastYellow AES. Na同n}田1Green BN 
などの9償額の般住染斜を用l'，7ミノl駿組成の異なる
作蚕フィプロイン繊維(中国産， ~t鮮産.日本産)ならび
に家滋フィプロイン繊維などの4樋類の繊維を規定条件
下で染色し，自主性~i去における染色伎についてみると，
図ー3-6のごとくになる。
まず中国産件:if糸についてみると染浴のPHがフィフ
ロインたん臼貨の等1u点 (5.2-6.0)以下の酸性染法で
は C∞massieNavy Iラlue2RNなどのジスアゾ系染料，
Eriosin Fast Green Gしなどのア ントラキノン系染料，
Erio Violet 6BNなどのトリ 7リルメタン系染料， Eη-
thr時間 Bなどのキサンテン系染料および C倒 nassie
BI回 BlS などのアジン系染料などの5縫類のミーリン
グ染料がおい染丘公を示し，特にジスアゾ系染料および
アジン系染料でl主幹 しくおい染者録を示す傾向が認めら
れる。
また KitonP切首伺u2Rなどの分チ1誌の小さいモノア
ゾ系染科や.Qui同 lineYellow 4G などのキノリン系染
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図-4 般性染料による北島草原十1'1:正糸の染色性
(俊性染浴)
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図-5 1主性染料による日本産枠蚕糸の染色性
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図-6 敵性染料による日本l笠宮Z35糸の染色性
(酸性染浴)
服学
( 14 ) 
料， Lissamine Fast Yellow AES などのニトロ系染料
および Na凶tholGreen GL などのニトロソ系染料など
の4紐の酸性染料で染色した劫合に1:'比較的低い染者量
を示し，特にモノアゾ系染料では著しく低い染色性を示
す傾向カヨ忍められる。
一方染色後の線維の脱者室についてみると高い染者量
を示すジスアゾ系染料，アントラキノ ン系染料. トリア
リルメタン系染料，キサンテン系染料およびアジン系染
料などの5種の染料で染色した湯合には染料の脱落が少
なく.逆に比較的染色佐の低いそノアゾ系染科，キノリ
ン系染科.ニ トロ系染科およびニトロソ系染科などの4
額類の染料では染料の脱落が多くなる傾向か認められる。
北鮮J宝枠蚕糸およびB本産申1;蚕糸の染色においても中
国産朴容糸とほぼ問機の染色性を示す傾向が認められる
が.中国産件蚕糸に.ttL多少高い染着盆を示し，脱者量ま
が低くなる傾向が認められる。 3種類の枠蚕糸のアミノ
酸組成にはほとんど差異が認められないので，このよう
な現訟は繊維の結品領域訟や，繊維に残存する2次的成
分の差異によるものと忠われるが今後さらに検討する余
地が残されている。
っき"こ家蚕糸の染色性についてみると，枠蚕糸の場合
とは全〈奥なり，いずれの染料においても高い染者量を
示し， 1足浴鼠か若しく低くなる傾向カ常車められる。
紛に対する酸性染料の染者の後捕は主としてフィプロ
インたん白質のアミノ基への染料アニオンのイオン結合
と考えられている'h
染料アニオンはイオン結合によってフィプロイン繊維
に結合するほか，水紫結合ないし vander Waals力など
の結合力も同時に加わることが考えられており.この水
素結合およびvand町 Waalsカの強さは均染染料からミ
ーリング染科， 超ミーリング染料となるほどt曽加する。
酸性染浴における絹フイブロイン繊維の染色においては
染浴がフィプロイ ンたん白質の等電点(PH5. 2-6. 0)以
下にあるためにイ オン結合が主体となって染者が行なわ
れる強い結合を起すので， 一伎には目姫君Tによる染料の脱
落がきわめて少なくなるものと忽われる。
称蚕フィプロイン繊維では酸性染料の染着座席となる
塩基性越をもっアルギニンなどの温基性アミノ酸が多く
含まれ，たん白貨の化学術進からみると家蚕フィプロイ
ン畿緩より高い染者を示すものと思われるが.しかし;枠
蚕フィプロイン鎌維では繊維中に含まれる2次的成分や，
結晶符jJ*:Iilが多いために染料によっては繊維内部への染
料の通事人が妨げられて低い染者i誌を示し，一方表面染者
を起しやすくなるので.染料の脱落が噌すものと思われる。
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染j谷に硫酸ナトリウムを添加することにより，繊維上の
静電I矢ポテンシャルがおさえられ，染料アニオ ンの緩和
カの高い一部のミーリング染料では染料の吸着座席が塩
アニオンに占められて染料アニオンの吸脱着による拡散
の陣s!が減少するため，フィプロインたん臼質への染料
アニオンの移動性がI脅し，高い染着量を示すが，硫酸ナ
トリウムなどの溢類を添加することにより染浴中の染料
のi容解度が低下して染料の凝集がおこりやすくなるため
に表面染者を起しやすくなり，脱着による染料の脱務が
I旬すものと考えられる。硫酸ナトリウムを添加した中性
染法における紛の染色では染浴のpHがフイプロインたん
白質の等1tt点以上になるために水素結合やvander Waals 
カによる染者が主体になると考えられている則。
皆川 ・石川・松本 :紛の染色
酸性染法の湯合と同様に染色特性の異なる9種類の酸
性染料を用い，中国産枠蚕フィ プロイン繊維を規定条件
下で染色し，中性染法における染色性についてみると，
図一7のごとく， Kiton Ponceau 2R などのモノアゾ系
中性染法による作蚕糸の染色性についてN 
染着量(染料mg/g繊維)
2 4 6 8 10 。
Kiton Ponceau 2R 
Coomassie Navy 
Blue 2RN 
Eriosin Fast Green 
GL 
Erio Violet 6BN 
染浴のpHが件蚕糸の染色性におよぽす影響について
染色1等性の異なる Kiton Ponc回 u2R， C∞massie 
Navy Blue 2RN， Eriosin Fast Green GL， Erio Violet 
6BN， Erγthrosine B あ・よび C∞massie Blue BIS な
どの6f.車類の酸性染料を用い，中国産枠蚕フイプロイン
繊維を組定条件下で染色l，染浴のpHが染色伎におよ1;"
す影響についてみると，図-8-13のごとく， Kiton Ponceau 
2R および EriosinFast Green GL による染色におい
V 
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酸性染料による中国産枠蚕糸の染色性
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図-7
染料および QuinolineYelo¥V 4G などのキノリン系染
料では著しく低い染色性を示し EriosinFast Green 
GLなどのアントラキノン系染料，Eη吐hrosi問 B など
のキサンテン系染料， Lissamine Fast Yello¥V AES な
どのニ トロ系染料およびNaphtholGreen BN などのニ
トロソ系染料では比較的低い染色性を示すこと が認めら
れる。
しかし， C∞massie Navy Blue 2RN などのジスアゾ
系染料，Erio Violet 6BNなどの トリアリルメタン系染
料および C∞massieBlue BISなどのアジン系染料では
高い染着盆を示し，符にジスアゾ系染料およびアジン系
染料ではその傾向カ'ili箸に認められる。
このよ うに中性染法による枠蚕フィプロイン繊維の染
色においては一部の染料を除いて酸性染法に比l，一段
に低い染者:!ilを示し，一方脱者による染料の脱務も多く
なる傾向が認められる。中性染法による染色においては
学11 後- 36ー
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染j谷pHが村・蚕系の染色性に及lます影響図-12
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. :目見着量
染訴キ pHが~jõ蚕糸の染色性に及lます影響図-10
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Erio Violet 6BN 
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図ー13 染浴pHが杵蚕糸の染色性に及ぼす影将
てはフィブロインたん白'i'{の等電点以下ではおい染者鼠
を示すが，染浴のpHがフィ ブロイ ンたん臼貨の~'IU点以
上では低い染者五Iを示L.中性~アルカリ性領域では著
しく低下することが認められる。一方脱まま盆についてみ
ると，染浴のpHがフィプロインたん白1:(の等?な点以下で
はきわめて低<，繊維に対して強固な染者がおこなわれ
ているが，等tE点に近ずくにつれて徐々に噌大L，pH 5 
以上の染浴で染色した繊維では染料の脱蕩か宮しく多く
なることが認められる。
C∞massie Navy BI田 2RN ち・よぴ C叩massieBI田
BIS による染色においては一般におい染務1誌を示し，
染泌のpHがフィブロインたん臼質の等電点以上になると
徐々に染庁長tが低下する傾向か認められる。一7方ち
についてみると'染浴のpHがフィプロインたん臼'i'{の号;
常点以 下.特にpH4以下ではほとんど認められないが，
pH7以上の染浴で染色した繊維では染料の脱落が著しく
I自大することが認められる。
Erythrosine B による染色においては上記ジスアゾ系
染料およびアジン系染料の場合と同級tご染浴のpHがフイ
プロインたん白貨の等電以下すなわちpH5以下ではおい
染着盆を示し !会i谷のpHが中性~アルカリ性傾城に移行
するにつれて著しく染着it.tが低下する傾向が認められる
が.しかし脱着政についてみると， pH4以下ではほとん
ど認められないが.両9以上の染浴で染色した級品錠で1.
染料のsltfiカ噌しく I骨大することが認められる。
脱
理面
Erio Vilet 6BN などのトリアリルメタ ン系染料によ
る染色においては他の染科と異な り， I会浴の酬 が7tii査
に染者i訟の桜小値が認められ，敏性ならびにアルカリ性
領域においていずれも高い染者及を示す。このような現
みは本染料が庖2毒性型の般性染料であり， ~i谷のpH が嵐
基性染料の五~ì直染者pHの範囲まで移行するためにアルカ
リ伶ー 領域でもおい染:lf:lil:を示すものと忠われる。
一方脱者公についてみると，強国なイオン結合を主体
とする染者が行なわれ，高い染者;尽を示す般住ならびに
アルカリ性領域の染色ではきわめて低<，染料の脱滋は
少ないが， pH6-7の染浴で染色した繊維では染料の税
務か箸 L< 1智大することが認められる。
したがって酸性染料による作蚕系の染色においては染
料情造によって多少の差異は認められるが，強国なイオ
ン結合を主体とする染訟が行なわれるpH3-4の染浴を
悶いることカヨ直当と.思われる。
VI 染色温度が詐蚕糸の染色性におよlます彫響について
染色特性の奨なる KitonPonceau 2R， C∞massie Nave 
Blue 2RN， Eriosin Fast Green GL および ErioViolet 
6BNなどの4縁結iの般性染料を用い，中国産村:蚕フィ
プロイン繊維を規定条件下で染色し，染色ia度が染色t
におよIます影響についてみると.図-14，15のごとく.
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図-14 絞色温度が~l'蚕糸の染色伎に及{ます影終
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留一15 染色温度が枠蚕糸の染色性に及lます彫讐
Kiton P伺 C回 u2R. Eri倍 inFast Gr帽 1GL およびEri。
Violet 6BN などの 3種類の染料では染色温度45-70~
に極大染者量を示すが.一般に染者量に対する脱者公の
害IJ合が大きく .特に低温染色で脱着霊が婚し，染色温度
か布くなるにつれて染料の脱落が減少する傾向が認めら
れる。
このような染者優大現政(;1:照られた時間内での迷皮効
果や親和力の低下や染泌のpHの変化などに起因するもの
と思われる。
しかし染料アニオンの親和力の高い C仰 nassieNavy 
即時 2RNなどのジスアゾ系のミーリング染料ではきわ
めて高い染着量を示し，染色温度45~以上では染省がほ
ぼ平衡に達することが認められる。一方説者jjJ;について
みると，低温染色では高いが，染色温度が婚すにつれて
著しく減少し. 65~以上の染色這度で染色したS後継では
染科の脱落はほとんど認められない。
このように枠益糸の徐色における温度効果は染料の特
性により異なるが，特にジスアゾ系のミーリ ング染科で
(;1:染色湿度65~以上ではおい染者盆を示して平衡に途し，
染料の脱落もほとんどなくすぐれた染色伎を示すことが
認められる。
VI! 染色時聞が枠蚕糸の染色性におよlます影響について
染色待性の異なる Kiton P∞ceau 2R. Coomassie 
Navy Blue 2 RNおよび Eri田 inFast Gr聞 1GL などの
服 哩宇
3種類の酸性染料を用い，中国産枠蚕フィプロイン畿維
を規定条件下で後色L.染色時間か1余色性におよlます彫
響についてみると.図ー16のごとく.Kiton P∞C回 u2R 
などのモノアゾ系虫食料では染着盆が著しく低<.決色島幸
10 
。。?
??
， ?
???????
?
?
??
o ~ ~O 却O
染色時間 (分)
0:ねtonPonceau 2R 
ゐ :Coomassie Navy Blue 2RN 
<> : Eriosin Fast Green GL 
図ー16 染色l博聞が枠蚕糸の染色性に及lます影響
間がt旬すにつれてわずかながら低下する傾向か認められ
る。
しかし C∞massieNavy BI田 2RNなどのジスアゾ系
染料や.Eriosin Fast Green GLなどのアントラキノン
系染料ではいずれも著しくおい染器量を示し.染色時間
15-30分間で平衡に逮することが認め.られる。
Eri伺 inFast Gr側、 GL (アントラキノン系染料)を
用い，酸性および中性染法ても中国産枠蚕フィプロイン繊
維を綾定条件下で染色し，染色時間が後色佐におよlます
影響についてみると，図ー17のごとく ，政住染法におい
てはきわめて高い染着盆を示L.染色時間30分間後で染
清盛が平衡に透する傾向が認められる。一方脱者盆につ
いてみると，短時間の後色でも染料の脱漆はきわめて少
なく ，強固に捻替することが認められる。
また中性染法においては上記敵性染法に比L.染者量
か等しく低<.染色I時間30分間前後でIl(l:平衡に透する
ことカ宅思められるが，著しく大きい脱者監を示し，染色
I博聞をJI'lしでも脱智盆にほとんど変化が認められない。
このように染色時間に伴なう染者一脱者幽線は染料の
機造将位によりかなり異なるが.イオ ン結合を主体とす
( 18 ) 
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染色時間が枠蚕糸の染色性に及lます影響
る染者がおこる酸性染法てるは一般に短時間で平衡に途し.
しかも染科の脱落が減少すること治宝思められる。
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フィブ.ロイン線維の結昌性領量産量が染色性におよ11
す彫嘗について
Kiton Ponceau 2R， C∞massie Navy Blue 2RNぁ・よぴ
Eriosin Fasl Green GLなどの3樋類の酸性染料を用い，
延伸長書1)合の異なる4種額の人為的テグス討を酸性およ
び中性染法による規定条件下で染色し，繊維の結晶性が
染色性におよ15:す影響についてみると，図-18，19のご
とく，まず厳性染法においては Kit加 P町略国u2Rなど
の分子盆が小さく.均染性のモノアゾ系染料では伸長の
割合を婚して繊維の結晶性領域盆を憎しても染者盆にほ
とんど差異は認められず一定の継を示すが，伸長の書1)合
を地すと目記者越がわずかながら減少し，10倍以上に伸長
した結品性領域誌の多いテグスでは染料の脱落が少なく
なりほぼ一定になる傾向が認められる。
Coomassie Navy Blue 2RN などの染料アニオンの鋭
利カの高いジスアゾ系ミーリング染料では高い染者i誌を
示し， 伸長の事1)合を精して繊維の結品性領域量を期すと.
染着盆が低下し， 6倍以上に伸長したテグスではほぼ平
衡に逮することがZ忍められ，繊維の結晶性領域録に関係
なくいずれも低い脱着盆を示す。
Eriosin Fast Green GLなどの分子盆が比較的大きく .
立体構造を有するアントラキノン系ミーリング染料では
あい染者i止を示 L ， 繊維の結，11，性領域盆をI哲すと染~'1lìt
VI 
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が低下し.10倍以上に伸長したテグスにおいてはほぼ平
衡に逮する。また上記ジスアゾ系染料の渇合と問機に繊
維の結晶佐傾減量に関係な く.いずれも低い脱者盆を示
す。
つぎに中性染法で染色したテグスの染色性についてみ
ると.Kit明 P加 ceau2R では染者が著しく低<.繊維
の結品性領域震をI脅すとさらに染d:litが低下する傾向が
re、められ， 一方脱着i主は染.(j訟の嘗IJに市iくなり.染料が
脱溶しやすくなる。
C倒 別総 sieNavy BI田 2RN では最もおい役者1誌を示
すが，伸長の書IJ合を憎して繊維の給品位領域量をt脅すと，
わずかながら染着盆が低下する。一方脱者についてみる
と.酸性染法に比し;著しく高い脱着量を示L.線維の結
晶住吉JiiJ或Itがt脅すにつれてわずかに染料の脱落が減少し6
倍以上に伸長したテグスではほぼ平衡に透することカず認
められる。
Eriosin Fast Green GLでは酸性染法に比し.かなり
低い~;{f盆を示 し . 10倍以上に伸長した結晶性傾域鼠の
多いテグスではさらに染m孟が低下する傾向が認められ
る。一方脱者による染料の脱落についてみると敵性染法
に比し多くなることが認められる。
このように絹の染色においては繊維の結品性領域窓が
染者iまならびに脱者盆におよlます彫響も認められ，終に
ジスアゾ系およびアン トラキノン系ミーリング徐科を用
いると.A主性染法でlま染.(j1itに，中性染法では脱:l'1l誌に
それぞれ影響が認められる。
以上のように酸性染料による枠蚕糸の染色においては
繊維を榊成しているフィブロインたん臼質の分子精進や
フィプロイン分子の集合に基づく配列の良否やフイブリ
ル指遣などの内部微細精進の歪の大小や染科の柳進特性
や微小間隙へ入りこんで染者座席を占める染料分子の大
きさならびに立体的な配列さらに石灰分，タンニン分，
樹脂分などの2次的成分なども染着を大きく支配し.一
般に家蚕糸に比しis:ぃ染色性を示すので.染色佳および
染色堅ろう度をより高めるために染色条件に適合した酸
性7ミン奴などの新しい染色助剤について一部検討を試
みている幻。
総 括
染色特性の異なる 9種類の敏性染料を用い，作蚕糸(中
国産， ~t.!草8(. 1:1本産)および家蚕糸を染色し.染科の
権造符f生，染浴のpH，染色温度，染色時間および繊維の
結品性信i.l!量J置が染色性におよIます最長響について基礎的な
研究を試みた。
服
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1 )枠蚕糸のセリシンの被覆状態についてみると，繭
層状態では外層部位に多<.i包状あるいは佐子状で不均
一に分布しているが，生糸で1;1:比較的幼ー な状態で総緩
袋面を被覆している。
2 )作蚤糸の形態的~~造特性についてみると，家蚕
糸とSモーなり繊維断面の形態1;1:細長く， ニ辺等三角状から
術円に近い形状を示し，その面積は120-260〆でかなり
太い。 また繊維の表面には小さい波状のネッ トワークm
造と繊維の長さの方向に走行した比較的深い溝状精進と
が認められる。
3 )枠益セリシンのアミノ後続成についてみると，家
~セリシンに比 L. 無極性アミノ酸が少なく，オキシア
ミノl駿が著しく多く，ついで厳佐および溢萎性アミノ酸
などの極性基を側鎖にもつアミノ酸が多〈含まれる。ま
た作蚕セリシンに1;1:石灰分，タンニン分，樹脂分などの
2次的成分が多く含まれるので，溶解性かつ著しく低い。
4 )枠蚕フィプロインのアミノ酸組成についてみると，
家蚕フィプロインとは大きく異なり，アラニンが全体の
約半分近くを占めグリシンよりも多<.アスパラギン酸，
アルギニンなどの極性基を{閉鎖にもつアミノ酸をかなり
多〈含むことが認められる。
5 )枠蚕フィプロイ ン総維の3%彼自主液による般加水
分解盆l主家蚕フィプロイン総維に比しかなり少なく.多
くの結品位領減量を有することが認められる。
6 )酸性染法による中国産枠蚕糸の染色についてみる
と.ジスアゾ系染将，アントラキノン系染料， トリアリ
ルメタン系染料.キサンテン系染料およびアジン系染料
ではおい染特盤を示し，染料の脱落も少ないことカ唱.め
られるが.モノアゾ系染料，キノ 1)ン系染料およびニト
ロソ系染科で1;1:低い染者盆の割に高い税者震を示す傾向
が認められる。北虫学I妥および日本産枠!lt糸の染色におい
てもほぼ同様の傾向を示すが.~蚕糸ではいずれの染料
においてもきわめて高い染着盆を示L.脱者による染料
の脱干幻唱しく少ないことが認められる。
7 )中性染法による中国産枠蚕糸のi染色においては一
部の染科を除いて酸性染法に比し一般に低い染稽録を示
し，脱者による染料の脱孫が多くなることが認められる。
8 )染浴のpHが中国産十字蚕糸の染色性におよIt-す影響
についてみると，染料l/Iii迭によって多少の差巽はあるが.
強図なイオン結合を主体とする染着が行なわれるpH3-
4の染浴で1;I:i(:jい染者盆を示し，鋭容による染料の脱落
が著しく少なくなることが認められる。
9 )染色極度が中国型E枠m糸の染色性におよlます影響
についてみると.染事ヰ車前進によりかなり異なるが.終に
ジスアゾ系のミ リー ング染料では染色温度65'C以上で高
い染谷h"Iを示して平衡に速し.脱;((による染料の脱務も
ほとんどなくすぐれた染色性を示す。
10)染色H寺削が中国産件蚕糸の染色性におよ{ます影終
についてみると，敵性染t去でトは一般に短H羽詰1(15-30分
間)で平衡に述し.高い染者越を示し，脱者による染料
の脱落が少ないが，中性染法ではー艇に短時間で染字Hl:
が一定にi童L，低い染着盆の富1に;吉jl、脱者1立を示す傾向
が認められる。
11)フィプロイン被維の結晶性領域1itが染色性におよ
fiす影響についてみると，一般に重量性および中性染法の
いずれの場合にも結晶性領主主盆のI将加に伴って染者盈が
低下し.中性染r去では脱落f置の低下も認められる。
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Summary 
Sak田ansilk yarn whose principal slructure is the highly crystal1ine -A-A-A-A-(A; alani同)peptide chain. which isa 
characteristic of wi Id silk yam. has superior mechanical pr叫即・liesa吋 resistanceto chemicals in com開ris∞toculi・
vated silk yam. However， its dyei略 propertiespresent quite a problem. 
1n the presenl study， the dyeir港 effecton China Sak回ansi Ik yarn of 9 different ki町lsof acid dy田 wasinv白 tigated.
Using a digi talspectrophotometer 102 ty予e.the wavelength of maximurn absorption and variation of optical density with 
concentration of solution of the dye 恥i略国edwas first obtained. and by using the methωfor the estimation of dye in 
dyebath the percentage of exl国ustionwas determined from the balance of optical density befor and after dyei略・ Also. the 
dyed yarn was given hot water tr伺tment(85'C， ωmin， 1:40) after which the de50rption was determined. 
Wild silk yarn， i田 ludi略 theSakusan si Ik yarn， in c四npan日)11to cultivated si Ik yarn， contains more secondarγconsti-
tuents， such as，伺rbohydrates，i同暗anicsubstances. a叫 hasthicker fibers wilh f1attened cr田 ss配 ti肌 The surface 
str田 tureof the fibers is抑 newhatsimilar to that of the cultivated silk yarn in出atit has fibri Is with a diameter 。。fapproximately 500 A running in the direction of the 10略副市町討 formsripple-like undulati町15. Th缶 efibrils twist 
aro山首~ each other ωform a田 twork-likestructure. Furthermore， deep trench-like structure 0.2 -0.4μapart may be ob-
served running in t恥 directionof the long axis. 
The amioo acid component of Sakusan silk yarn diffet's greatly from that of cultivated silk yarn. In the former， alanine 
constitute half of the amino acid component and is more abundant than glycine; also， it is comparatively I'ich in acidic 
amino acids， such as aspartic acid. and in basic amino acids， such as， arginine. 
1n the dyeir唱。fSakusan si Ik yarn by the acid dye method in which the pH of the dye bath is lower than the isoelectric 
point of fibroin protein， a hiゆ perc制凶geof exl刷 stionis noted when the dye used is a disazo dye， an anthraquir制官
dye， a triarylmethane d同， a xan山e~e dye or胡 aZI同 dye;al50， there is、'ery1 ittle de田rpti開 ofthe dye. Howe、.'er.in 
the dyei噌 wi山 neutraldy回，the percentage of c)寸祖国tionin comparis伺 withacid dyes is low， and al50， U官reis a ten. 
dency of the dye to fal1 off more readi Iy. 
Especial1y， in the dyei略 ofSakusan silk yarn with di臼 zoacid dye， when the dyei略 temperature回 ceeds65'C.伺uili.
briurn is reached in a 5加rtperiod of time， and the percentage of e刈羽田tionis時 ηhighlVith very litle de日 rptionof 
the dye. 
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